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@) Photoadressierbare Seitengruppenpolymere mit hoher induzierbarer Doppelbrechung 

(57) Die Erfindung betrifft neue Seitenkettenpolymere, in 
denen durch Bestrahlung hohe optische Anisotropie er- 
zeugt werden kann. Diese optische Anisotropie ist sehr 
thermostabil. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft phoioadrcssicrbare Seitengruppenpolymere in denen sich durch Bcstrahlung cine hohe Doppel- 
brcchung induzieren laBt, so daB sie sich zur Herstellung von Bauelementen fiir die Speicherung opiisch angebotener In- 
5 fonnation oder ais optisch schahbare Koinponenten eignen. 

Aus der Literalur sind verschiedene Polyniere mil photochroinen Gruppen bekannt; ihre besondere Eigenart ist, daB 
ihre optischen Eigenschafien wie Absorption, Emission, Reflexion, Doppelbrechung, Streuung lichtinduziert reversibel 
verandert werden konnen. Dcrartige Polyniere haben eine spezielle verzweigte Struktur: An einem linearen Ruckgrat sit- 
zen - iiber als Abstandshalter wirkende Molekiilteile verbunden - Seitengruppen, die elektromagnetisehe Strahlung ab- 
10 sorbieren konnen. Beispiele dieser Art sind die Azobenzolgruppen enthaltenden Seitengruppenpolvmeren geniaB US- 
PS 5 173 381 . 

In der letzten Zeit hat sich das Interesse der Fachwelt auf solche Seitengruppenpolymere gerichtet, die Seitengruppen 
unterschicdlicher Art iragen, von denen eine Art eleklroniagnetische Strahlung absorbieren kann, wahrend die andere Art 
eine niesogene, fonnanisotrope Gruppe ist. 

15 Fliissigkristalline Seitengruppenpolymere dieser Art werden z. B. in den US-PS 4 631 328 und 4 943 617 beschrie- 
ben. Filme aus diesen Polymeren sind im ungerichteten Zustand lichtstreuend und trtib; erst durch Ausrichtung werden 
diese Filme klar und transparent . 

Aus den DE-OS 38 10 722 und 44 34 966 sind aniorphc zur optischen Infonnationsspeicherung geeignete Polyniere 
bekannt. Sie besitzen den technischen Vorteil, daB Filme aus diesen Polymeren so fori, nach ihrer Herstellung gebrauchs- 

20 fahige optische Eigenschafien aufweisen. 

Wahrend die Gruppen, die elektromagnetisehe Strahlung absorbieren konnen, in der Regel im Wellenlangenbereich 
des sichtbaren Lichts absorbieren, besitzen die mesogenen Gruppen bislang bekannt gewordener Seitengruppenpolyme- 
rcr ein deutlich kurzwelligeres Absorplionsmaximum, vorzugsweise bei Wellenzahlen urn 33 000 cm -1 ; die erreichbaren 
Doppelbrechungsanderungen liegen unter 0,1. Die bisher beschriebenen Verfahren zur Speicherung von rnformation 

25 durch Doppelbrechungsanderungen sind regelmaBig als reversibel beschrieben worden, d. h. daB mil einer durch Licht 
oder Wanne hervorgerufenen Temperaturerhohung die gespeicherte Infonnation wieder geloscht werden kann; die Ver- 
wendung von Licht kann dabei den Vorteil der lokal begrenzten Loschbarkeil bielcn, wcswegen diese Variante manchmal 
bevorzugt ist. Die prinzipielle Loschbarkeil durch Zufiihrung von Energie in Form von Wanne beinhaltet naturlich 
gleichzeilig das Risiko mangelnder Thermostabilitat der cingeschriebenen Infonnation; in der Tat ist dies ein Nachleil 

;jo des bislang bekannten Standes der Technik. Die bekannten Verbindungen dieser Art besitzen also den Nachleil, daB die 
cingeschriebenen Doppelbrechungen nicht tcniperaturstabil sind; bei hoheren Temperaturen, insbesondere bei Annahe- 
rung an die Glasubergangstemperaiur, wird die Doppelbrechung schwacher und verschwindet schlieBlich ganz. Es be- 
steht daher ein Bedarf an Informations! rage rn, bei denen die Stabilitai der cingeschriebenen Infonnation moglichst tern- 
peraturunempfindlich ist. 

J5 Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB iiberlegene Seitenkettenpolymere dann entstehen, wenn man die Sei- 

tenketten so auswahlt, daB ihre Absorptionsmaxinia einen definierten Abstand voneinander aufweisen. In diese neuen 

Polymeren laBt sich mit Licht. Information einschreiben, die hoch themiostabil ist. 

Gegensland der Erfindung sind also Polyniere, die an einer als Ruckgrat wirkenden Hauptkette Seitenketten unter- 

schiedlicher Art iragen, die beide elektromagnetisehe Strahlung (mindestens fiir die eine An: vorzugsweise der Wellen- 
40 lange des sichtbaren Lichts) absorbieren konnen mil der MaBgabe, daB die Absorptionsmaxima der unterschiedlichen 

Seitenketten mindestens 200, vorzugsweise mindestens 500, und maximal 10 000, vorzugsweise maximal 9000 cm -1 

voneinander entfernt sind. 

Bevorzugle erfindungsgemaBe Polyniere iragen an einer als Ruckgrat wirkenden Hauptkette davon abzweigende ko- 
valent gebundene Seitengruppen der Forme In 

45 

-S'-T'-Q'-A (I) und 
-S 2 -T 2 -Q 2 -P (II), 
worin 

S 1 , S 2 unabhangig voneinander Sauerstoff, Schwefel oder NR 1 , 
R 1 Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl, 

T 1 , T 2 unabhangig voneinander den Rest. (CLLV der gegebenenfalls durch -O-, NR 1 - oder OSiR^O- unterbrochen und/ 
oder gegebenenfalls durch Methyl oder Ethyl substituiert sein kann, 
n die Zahlen 2, 3 oder 4, 

Q 1 , Q 2 unabhangig voneinander einen zweibindigen Rest, 

A, P unabhangig voneinander eine Einheil, die elektromagnetisehe Strahlung aulnehmen kann, 

bedeuten mil der MaBgabe, daB die Absorptionsmaxima der Reste -Q l -A und -Q^-P mindestens 200, vorzugsweise min- 
destens 500 und maximal 10 000, vorzugsweise maximal 9000 cm"' voneinander entfernt sind. 

Ein wesenlliches Merkmal der Erfindung ist die Erkenntnis, daB die Eigenschaften der erfindungsgemaBen Polymeren 
umso besser sind, je ahnlicher die endstandigen Gruppen -Q'-A und -Q 2 -P einander werden. Dies gilt insbesondere im 
Hinblick auf ihre elektronische Konfiguration. Die Obereinstimmung der Orbitalsymmetrie der beiden Gruppen soil 
groB, aber nicht 100% sein. Durch die Anregung der langerwcllig absorbierenden Gruppe in den ersten angeregten elek- 
tronischen ( l S 0 )-Zustand werden die Orbitalsymmetrien der Gruppen A und P naherungsweise antisymmetrisch. 

Die Funktion der Reste T 1 und T 2 besteht in der Gewahrleisiung eines bestimmten Abstandes der Seilengruppenenden 
von der als Ruckgrat wirkenden Kelte, Sie werden deshalb auch "Spacer" genannt. 

Die Reste Q' und Q 2 verbinden die Endgruppen A bzw. P mit den Spacern T 1 bzw. T 2 , die ihrerseits Liber das Verbin- 
dungsglied S 1 bzw. S 2 die Verbindung zur Hauptkette herslellen. Das besondere der Gruppen Q 1 und Q 2 ist ihr EinfluB 
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sowohl auF A und P einerseits als audi auFT 1 und T- andererseits. Den Resten Q l und Q- kommt deshalb ganz besondere 
Bcdeutung zu: So kann cine Ahnlichkeit dcr (Configuration, gepaart ink einer relativ ahnlichen Lage der Absorptionsma- 
xima von -Q'-A und -Q 2 -P beispielsweise dadurch erreicht werden, daG identische Reste A und P durch unterschiedliche 
Reste Q l und Q 2 unterschiedlich stark polarisiert werden. 

Bevorzugte Reste Q 1 und Q- umFassen unabhangig voneinander die Gruppen -S-, -SO->-, -0-, -COO-, -OCO-, - 
GONR 1 -, -NR'GO-, -NR 1 -, (CH 2 )in mit. ni= 1 oder 2, einen zweibindigen 6-Ring mit gegebenenfalls I bis 2 N-Atomen 
(wobei dann die Anknupfung an die Reste T 1 und A bzw. T 2 und P Liber diese N-Aloine erFolgt) und die Gruppe Z l -X-Z 2 , 
worin 

Z 1 , Z 2 unabhangig voneinander die Gruppen -S-, -SO,-, -0-, -GOO-, -OGO-, -CONR 1 -, -NR'CO, -NR { -, -N=N-, - 
CH=CTT-, -N=GH-, -CH=N- oder die Gruppe -(CH 2 ) m mil m = 1 oder 2 und 

X den Naphthalinrest, einen 5- oder 6-gliedrigen cycloaliphatischen, aromatischen oder heterocyclischen Ring, die 
Gruppe (CH=CH) m - mit ni = 1 oder 2 
oder cine direkte Bindung bedeuten. 

Besonders bevorzugte Reste X umFassen 2,6-Naphthylen und 1,4-Phenylen und heterocyclische Reste der Strukturen 




-E-N=N-G (III) 



15 



20 



Stclu X Fur ein 5-gliedriges Ringsystem, so kann dies carbocyclisch oder - bevorzugt - heteroaromatisch sein und bis 
zu 3 Heteroatome, vorzugsweise aus der Reihe S, N. O, enthalten. Geeignete Vertreter sind beispielsweise Thiophen, 
Thiazol, Oxazol, Triazol, Oxadiazol und Thiadiazol. Heterocyclen mit 2 Heteroatomen sind besonders bevorzugt. 

Wenn X fur die Gruppe (CH=CH) ni - stehl, hat in vorzugsweise den Wert 1. 

Stent X Fur eine direkte Bindung, gelangt man beispielsweise zu Oxalsiiure- oder HarnstotFderivaten oder zu Carba- 25 
mat en (Z ausgewahlt aus Z 1 und Z 2 ). 

Die bevorzugten Bedeuiungen von Z l -X-Z 2 sind Benzoesaureamid- und Benzoesaureesterreste des Typs -O-G^H^- 
GOO-, -O- QfVCO-NR 1 -, -NR l -G 6 H 4 -GOO-, -Nl^^QT-U-^O-NR 1 - sowie Fumarsaureester- und -amidreste des Typs 
-OCO-CH=CII-OCO- und -NR'-C0-C?T=CH-C0-N1^ 

Besonders bevorzugt stehen Q 1 fur die Gruppen -Z'-C6H 4 -N=N- und Q 2 Fur die Gruppe -Z'-CgT^-CO-NH-. 30 

Die Gruppen -Q'-A sollen Absorptionsmaxima im Wellenzahlenbereich von 15 000 bis 28 000 enr 1 und die Gruppen 
-Q 2 -P sollen Absorptionsmaxima im Wellenzahlenbereich von 16 000 bis 29 000 cm -1 besitzen. Fur die Zwecke der vor- 
liegenden Erfindung werden A und P sowie Q l und Q 2 so deliniert, daB die langerwellig absorbierende Einheil -Q'-A, 
die kurzerwellig absorbierende Einheit. -Q 2 -Pgenannt wird. 

Bevorzugte Reste A und P umFassen ein- und mehrkernige Reste, wie z. B. Zimtsaure-, Biphenyl-, Stilben- und Azo- 35 
FarbstoFFreste, Benzoesaureanilide oder Analoga heterocyclischer Art, vorzugsweise MonoazoLarbstolFreste. 

Besonders bevorzugte Reste A und P entsprechen der Formel 



40 



worm ^ 

G einen einbindigen aromatischen oder heterocyclischen Rest und 

E einen zweibindigen aromatischen oder heterocyclischen Rest bedeuten. 

Fur E geeignete aromatische Reste enthalten vorzugsweise 6 bis 14 C-Atome im aromatischen Ring, der durch C r 
G^-Alkyl, C[-Ci 2 -Alkoxy, Hydroxy, Flalogen (insbesondere F, Gl, Br), Amino, Nilro, Trill uomiethyl, Gyan, Garboxy, 45 
GOOR (R = G,-G 6 -Alkyh Gyclohexyl, Benzyl, Phenyl), G 5 -Gi 2 -Gycloalkyl. Gj-G^-Alkylthio, G r G 6 -Alkylsulfcnyl, 
Gg-G^-ArylsulFonyl, AminosulFonyl. Gj-^VAlkylaminosulFonyl, Phenylaminosulfonyl, Aminocarbonyl, Gi-C^-Alky- 
laminocarbonyl. Phenyl aminocarbonyl, C t -G4-Alkylamino, Di-Gi-G4-alkvlanrino, Phenylamino, GpG^-Acylamino, 
G l -G 4 -AlkylsulFonylaniino. Mono- oder Di-G|-G4-alkylaminocarbonylamino, G|-G4-Alkoxycarbonylamino oder Triflu- 
ormcthylsulfonyl ein- oder mehrFach substituiert sein kann. 50 

Fur E geeignete heterocyclische Reste enthalten vorzugsweise 5 bis 14 Ringatome, von denen 1 bis 4 Heteroatome aus 
der Reihe StickstoFF, SauerstoFF, SchweFel sind, wobei das heterocyclische Ringsystem durch G|-G|2-Atkyl, G|-G|2-A1- 
koxy. Hydroxy, Halogen (insbesondere F, Gl, Br), Amino, Nitro, Trilluormelhyl, Gyan, Garboxy, GOOR (R = G^Gg- Al- 
kyl, Gyclohexyl, Benzyl, Phenyl), Gs-G^-Gycloalkyl. G|-G| 2 -Alkyllhio, GpG^-AlkvlsulFonyl. G^-G^-Arylsullbnyl, 
Aminosulfcnyl, G[-Gc,-AlkyiaminosulFonyl, PhenylaminosulFonyl, Aminocarbonyl, G|-CVAlkylaniinocarbonyl, Phe- 55 
nylaminocarbonyl, Gj-G^-Alkylamino, Di-G|-G4-alkylamino, Phenylamino, G|-Gs-Acylamino, G|-G 4 -AlkylsulFonyl- 
amino. Mono- oder Di-Gi-G4-Alkylaminocarbonylamino, G|-G4-Alkoxycarbonylamino oder TrifluormethylsulFonyl 
ein- oder mehrFach substituiert sein kann. 

Fur G geeignete aromatische Reste enthalten vorzugsweise 6 bis 14 G-Atome im aromatischen Ring, der durch Gj- 
G 12 -Alkyl, G|-Gp-Alkoxy, Hydroxy, Flalogen (insbesondere F, Gl, Br), Amino, Nit.ro, Trifiuormethyl, Gyan, Garboxy, 60 
GOOR (R = G r C" 6 -AlkyL Gyclohexyl, Benzyl, Phenyl), C y C | 2 -Gycloalkyl, G 5 -G | 2 -Alkylthio, G,-G 6 -Alkylsulfonyl, 
G6-Gi2-ArylsulFonyl, AminosulFonyl, Gi-Gs-Alkylaminosulfcnyl, PhenylaminosulFonyl, Aminocarbonyl, GpGg-Alky- 
laminocarbonyl, Phenylaminocarbonyl, G|-G 4 -Alkylaniino, Di-G|-G 4 -alkylamino, Phenylamino, Gj-G^-Acylamino, 
Gg-Gio-Aryl-carbonylamino, Pyridylcarbonylaruino, Gj-CVAlkylsulFonylamino, Gs-G^-ArylsulFonylamino, Mono- 
oder Di-G|-G4-alkylaminocarbonylatuino, GL-G 4 -Alkoxycarbonylamino oder TrifluormethylsulFonyl ein- oder mehr- 65 
Fach substituiert sein kann. 

Fur G geeignete heterocyclische Reste enthalten vorzugsweise 5 bis 14 Ringatome, von denen 1 bis 4 Heteroatome aus 
der Reihe StickstoFF, SauerstoFF, SchweFel sind, wobei das heterocyclische Ringsystem durch G r G l2 -Alkyl, G[-Gi2-Al- 
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koxy. Hydroxy, Halogen (insbesondere F. CI. Br). Amino. Niiro. Trifluomiethyl, Cyan, Carboxy. COOR (R = C r C 6 -Al- 
kyl. Cyclohexyl. Benzyl, Phenyl), C5-C|;>-Cycloalkyl, CpC^-Alkvhhio, C|-C6-Alkylsuifonyl, C^-Ci^-Arylsulfonyl, 
Aminosulfonyl, Ci-C^-Alkylaininosulfonyl, Phenylaniinosulfonyl, Aniinocarbonyl, Ci-Cg-Alkylaniinocarbonyl. Phe- 
nylaminocarbonyl, C|-C4-Alkylaniino, Di-C|-C4-alkylainino, Phenylamino, C|-CvAcylaniino, C|-C 4 -Alkylsulfonyl- 

5 amino. Mono- oder Di-C|-C4-alkylajiunocarbonylainino, Ci-CVAlkoxycarbonylainino oder Trifluonnethyisulfonyl ein- 
oder niehrfach substituiert sein kann. 

Sofern die Reste E oderG niehrfach substituiert sind, richtet sich die Anzahl der Substituenten jeweils nach der Anzahl 
der moglichen Substitulionspositionen, der Moglichkeit des Einbaus der Substituenten und den Eigenschaften der sub- 
stituierten Systeme. Die Aryl- und Acylreste konnen gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Halogen, C|-C 4 -Alkoxy, 

10 Amino substituiert sein. 

Besonders bevorzugie Reste -E-N=N-G enthalten entweder einen aromaiischen Rest und einen heterocyclischen Rest 
(d. h. entweder E oder G sind aromalisch, der andere Rest heterocyclisch) oder zwei aroniatische Reste (d. h. sowohl E 
als aueh G sind aroiuatisch). 

Die be vorzugten Reste -E-N=N-G sind AzobenzoLreste der Formel 

15 




20 

worin 

R fiir Nitro, Cyano, Benzainido, p-Chlor-, p-Cyano- oder p-Nitrobenzamido steht und die Ringe A und B zusatzlich sub- 
stituiert sein konnen. 

Besonders bevorzugte Reste A und P entsprechen der Formel 

25 



30 




35 worin 

R 2 bis R 6 unabhangig voneinander fiir Wasserst off- Chlor, Brom, Trifluomiethyl, Methoxy, SO2CH3, SO2CF3, SO2NH2, 
N(CH 3 )2, vorzugsweise Nitro, Cyano oder p-Chlor-, p-Cyano-, p-Nitrobenzainido stehen mit der MaBgabe, daB minde- 
stens einer dieser Reste ungleich Wasserstoff ist, und 

R 7 bis R 10 unabhiingig voneinander Wasserstoff, Chlor oder Methyl bedeuten. 
40 Bei Mehrfachsubstitution des Rings A sind die 2,4- und 3,4-Positionen bevorzugt. 
Andere bevorzugte Reste A und P entsprechen der Formel 



45 




50 

(VI) 

worin 

R- bis R 6 und R 7 bis R 10 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen und 
55 R- bis R 6 ' die Bedeutungen von R- bis R 6 - aber unabhangig von diesen - besitzen. 
Andere bevorzugte Reste A bzw. P entsprechen der Formel 



60 




(VII) 



worin 

K, L, M unabhangig voneinander die Atome N, S, O oder gegebenenfalls -CH2- oder -CH= bedeuten mit der MaBgabe, 
daB mindesiens eines der Glieder K, L, M ein Hetcroatom ist und der Ring A gesattigt ist oder 1 oder 2 Doppelbindungen 

4 
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enthalt, und 

R 7 bis R 1 1 unabhangig voneinander die oben fur R 7 bis R 10 angegcbenen Bedeutungen besitzen. 

Der Ring A steht vorzugsweise fiir eincn Thiophen-, Thiazol-, Oxazol-, Triazol-, Oxadiazol- oder Thiadiazolrest. 
Bevorzugte Rcsic -Q'-A und -Q--P entsprechen den Fonneln 



(VIII) 




oder 





(IX) 



15 



20 



R l bis R 10 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen. 
Bevorzugte Gruppen A und P entsprechen den Fonneln 




(X) 



25 



und 



35 




N— N 




(XI) 



R- Wasserstoff oder Cyano, 

R- Wasserstoff oder Methyl, 

W Sauerstoff oder NR 1 und 

R 4 Cyano oder Dimeihylamino bedeuten. 

Den obigen Fonneln genieinsam ist, daB Substitutionen in 4-, 2,4- und 3,4-Position des Ringes A besonders bevorzugt 
sind. 

Fur diese bevorzugten Gruppen A und P bevorzugte Gruppen -S'-T'-Q 1 - bzw. -S--T 2 -Q~- entsprechen den Fonnel - 
OCH 2 CH 2 0-, -OCHiCI-I 2 OCH 2 CH 2 0- und -OCH 2 CH 2 -NR 1 -. 

Die bevorzugten erfindungsgeinaBen Polymeren enthalten allein wiederkehrende Einheiten init den Seitengruppen I 
und II, und zwar vorzugsweise solche der Fonneln 
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R R 

I I 

— CH5— C — — CH,— C — 

I I 

c=o c=o 

ii u 

S und S 

T 1 T 2 

Q Q 2 

I I 

A P 

(XII) (XIII) 



mit R = H oder - vorzugsweise - Methyl. 

Die enisprechenden bevorzugien Mononieren zur Binfuhrung der Seiiengruppen I und II enisprechen also den For- 
20 nieln 



CH— C-CO S 1 — T 1 — Q 1 — A (XIV) und 



CH— C-CO S— T— Q— P (XV). 

I 

R 



Die Seiiengruppen (0 und (II) sind also vorzugsweise an (Meth-)Acryloylgruppen CH2=C(R)-CO- mit R = Wasser- 
stoff oder Methyl angebunden. 

35 Vorzugsweise wird die Hauptkctte der Seitengruppenpolymeren von Mononieren, die die Seiiengruppen (I) tragen, 
von Mononieren, die die Seitengruppe (II) tragen und gcgebenen falls weitercn Mononieren gebildet, wobei insbesondere 
der Anteil der Mononieren, die die Seitengruppe (I) aufweisen, 10 bis 95 Mol-%, vorzugsweise 20 bis 70 MoI-%, der 
Anteil der Mononieren, die die Seitengruppe (II) aufweisen, 5 bis 90 Mol-%, vorzugsweise 30 bis 80 Mol-%, und der 
Anteil der weiteren Mononieren 0 bis 50 Mol-% be tragen, jeweils bezogen auf die Summe saintlicher eingebauter Mo- 

40 nomercinheiten. 

Als "weitere" wiederkehrende Binheitcn konimen a lie Bausteine in Betracht, die sich chemisch in das Seitengruppen- 
polyiner einbauen lassen. Sie dienen im wescnt lichen lediglich dazu, die Konzentration der Seiiengruppen I und II irn 
Polymer zu verringern und bewirken also quasi einen " Verdunnungs"effekt. Ini Falle von Poly(tneth)acrylaten urufassen 
die "weiteren" Mononieren ethylenisch ungesattigte copolymerisierbare Mononiere, die bevorzugt a-substituierte Vinyl- 

45 gruppen oder p-substituierte Allylgruppen tragen, bevorzugt Styrol; aber auch beispielsweise kernchloriertc und -alky- 
lierte bzw. -alkenylierie Styrole, wobei die Alkyigruppen l bis 4 Kohlenstoiratorne und die Alkenylgruppen 2 bis 4 Koh- 
lenstoffatome enthalten konnen, wie z. B. Vinyltoluol, Divinylbenzol, a-Methylstyrol, tert.-Butylstyrole, Chlorstyrole; 
Vinylester von Carbonsauren mit. 2 bis 6 Kohlenstoffatonien, bevorzugt Vinylacetat; Vinylpyridin, Vinylnaphthalin. Vi- 
nylcyclohexan, Acrylsaure und Methacrylsaure und/oder ihre Ester (vorzugsweise Vinyl-, Ally I- und Methallylester) nut 

50 I bis 4 Kohlenstoffatonien in der Alkoholkomponente, ihre Amide und Nitrile, Maleinsaureanhydrid, -halb- und -dicsler 
tuit 1 bis 4 Kohlenstoffatonien in der Alkoholkomponente, -halb- und -dianiide und cyclische Imidc wie N-Methyltnal- 
eininiid oder N-Cyclohexylmaleinimid; Allylvcrbindungen wie Allylbenzol und Allylester, wie Allylacetat, Phthalsau- 
rediallylester, Isophthalsiiurediallylester, Fumarsaurediallylester, Allylcarbonate, Diallylcarbonate, Triallylphosphat und 
Triallylcyanurat. 

55 Bevorzugte "weitere" Mononiere entsprechen der Formel 



CH 3 



R 12 (XVI) 



worm 

R 1 - flir einen gegebenenfalls verzweiglen CpCg-Alkylrest oder einen wenigstens einen weiteren Acrylrest enthaltcnden 
65 Rest stent. 

Die erfindungsgemaBen Polynieren konnen auch niehr als eine Seitengruppe, die unter die Definition von (I) fallt. oder 
mehr als eine Seitengruppe, die unter die Definition von (II) fallt, oder niehrere Seiiengruppen sowohl der Definition von 
(I) als auch von (II) enthalten. 
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Die erfindungsgcmaBen Polymeren besitzcn vorzugsweise Glasiibergangslemperaturen Tg von inindesiens 40°C. Die 
Glasubergangstemperatur kann beispielsweise nach B. Volltuer, GrundriB der Makromolekularen Chemie, S. 406 bis 
410, Springer- Verlag, Heidelberg 1962, bestimmt werden. 

DieerfindungsgemaBen Polymeren besitzen im allgemeinen ein ais Gewichtsniittel beslimnitcs Molekulargewicht von 
5000 bis 2 000 000, vorzugsweise 8000 bis 1 500 000, bestimmt durch Gelpenneationschromatographie (geeicht mil Po- 5 
lystyrol). 

Die Strukturelemenie mit holier Formanisotropie und holier Anisotropic der molekularen Polarisierbarkeit sind die 
Voraussetzung fur hohe Werte der optischen Anisotropic Durch die Struktur der Polymeren werden die zwischenmole- 
kularen Wechselwirkungen der Strukturelemenie (I) und (EI) so eingestellt, daB die Ausbildung flussigkristalliner Ord- 
nungszustande unterdriickt wird und optisch isotrope, transparente nichtstreuende Filnie hergestellt werden konnen. An- to 
dererseits sind die zwischenmolekularen Wechselwirkungen dennoch stark genug, daB bei Bestrahlung mit polarisiertem 
Licht ein photochemisch induzierter, kooperariver, gerichteter UmorientierungsprozeB der Seitengruppen bewirkt wird. 

In die oprisch isoiropen, amorphen erfindungsgemaBen Polymeren lassen sich durch Bestrahlung mil polarisiertem 
Licht extrem hohe Werte der optischen Anisotropic induzieren. Die gemessenen Werte der Doppelbrechungsanderung 
An liegen zwischen 0,05 und 0,8. '5 

Als Licht wird vorzugsweise linear polarisiertes Licht verwendeU dessen Wellenlange im Bereich der Absorptions- 
bande der Seitengruppen liegt.. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind Polymere, in die mit polarisiertem Licht Doppelbrechungsanderungcn An von 
uber 0,15, vorzugsweise iiber 0,2, insbesondere ubcr 0,4 eingeschrieben werden konnen. Die Bestimmung des Wertes An 
soli dabei, wie nachfblgend beschrieben, erfolgen: . 20 

Zuniichst bestimmt man an den beiden Homopolymerisaten jeweils das Absorptionsmaximum ^ max i bzw. ^ max2 . Durch 
Beslrahlen eines Films des zu testenden Copolymerisats mit linear polarisiertem Licht einer Wellenlange von 
(^maxi + ^max2) : - erzcugt. »ian eine Doppelbrechungsanderung. Dazu werden die Proben in Richtung der Flachennorma- 
len mit polarisiertem Licht bestrahlt. Die Leistung der Lichtquelle soil 1000 mW/ctn 2 bet rage n; fur den Fall, daB das Co- 
polymerisat unter diesen Bedingungen zerstort wird, setzt man die Leistung der Lichtquelle in 100 mW-Stuten solange 25 
herab, bis das Copolymerisat durch die Bestrahlung nicht mehr zerstort wird. Die Bestrahlung wird fortgefuhrt, bis sich 
die Doppelbrechung nicht mehr andert. Die Mcssung der erzeugten Doppelbrechungsanderung erfolgt mil einer Ausle- 
sewellenlange von [((^ max i+^ max 2)-1 + ± 50[nm]. Die Polarisation des MeBlichts soli einen Winkel von 45°, relativ 
zur Polarisationsrichlung des einschreibenden Lichts, bilden. 

Die Herstellung der Seitengruppenmonoineren und ihre Polymerisation konnen nach lileraturbekannten Verfahren 30 
durchgefiihrt werden; vgl. beispielsweise Makromolekulare Chemie 187, 1327-1334 (1984), SU 887 574, Europ. Polym. 
18,561 (1982)undLiq.Cryst.2, 195 (1987), DD 276 297, DE-OS 28 31 909 und 38 08 430. Die erfindungsgemaBen Po- 
lymeren werden im allgemeinen durch radikalische Copolymerisation der Monomeren in geeigneten Losungsmitteln, 
wie z. B. aromatischen Kohlenwasserstoffen wie Toluol oder Xylol, aromatischen FTalogenkohlenwasserstoffen wie j 
Chlorbenzol, Ethern wie Tetrahydrofuran oder Dioxan, Ketonen wie Aceton oder Cyclohexanon, und/oder Dimethylfor- 35 /, - 
mamid in Gegenwart radikalliet\;rnder Polymerisationsinitiatoren, wie z. B. Azobis(isobutyronitril) oder Benzoylper- 
oxid, bei erhohten Temperaturen, in der Regel bei 30 bis 130°C, vorzugsweise bei 40 bis 70°C, moglichst unter Wasser- 
und LuftausschluB hergestellt. Die Tsolierung kann durch A us fallen mit geeigneten Mitteln, z. B. Methanol erfolgen. Die . * 

Produkte konnen durch Umfallen, z. B. mil Chloroform/Meihanol gereinigt werden. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist also ein Verfahren zur Herstellung der Seitengruppenpolymeren durch Copoly- 40 - : f 

merisation der entsprechenden Monomeren. ; 4 

Die Flerstellung isotroper Filme gelingt, ohne daB aufwendige Orientierungsverfahren unter Nutzung externer Felder .0 * 

und/oder von Oberllacheneffekten noiwendig sind. Sie lassen sich durch Spincoating, Tauchen, GieBen oder andere tech- \ 
nologisch leicht beherrschbare Beschichtungsverfahren auf Unterlagen aufbringen, durch Pressen oder Ein flie Ben zwi- 
schen zwei transparente Platten bringen oder einfach als selbsttragende Filme durch GieBen oder Extrudieren herstellen. 45 
Solche Filme lassen sich durch schlagartiges Abkuhlen, d. h. durch eine Abkuhlungsrate von > 100 K/min; oder durch 
rasches Abziehen des Losungsmittels auch aus dussig-kristallinen Polymeren herstellen, die Strukiurelemente im bc- 
schriebenen Sinne enthalten. 

Die Schichtdicke solcher Filnie liegt vorzugsweise zwischen 0,1 unt und 100 urn, insbesonders zwischen. 0,1 und 
5 um. 50 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind also Filnie (sowohl selbsttragende als auch solche in Form von Beschich- 
tungen) aus den beschriebenen Polymeren sowie mit diesen Filmen beschichtete Triiger. 

Die erfindungsgemaBen Seitengruppenpolymeren sind im glasarligen Zustand der Polymeren optisch isotrop, amorph, 
transparent und nicht-lichtstreuend und konnen selbsttragende Filme bilden. 

Vorzugsweise werden sie aber auf Tragermaterialien, beispielsweise Glas oder Kunststoffolien, aufgebracht. Dies 55 
kann durch verschiedene an sich bekannte Techniken geschehen, wobei das Verfahren danach ausgewalilt wird, ob eine 
dicke oder diinne Schicht gewunscht wird. Dlinne Schichten konnen z. B. durch Spincoaten oder Rakeln aus Losungen 
oder der Schmelze, dickere durch Fullen von vorgefertigten Zellen, Schmelzpressen oder Extrudieren erzeugt werden. 

Die Polymeren lassen sich zurdigitalen oder analogen Datenspeicherung im weilesten Sinne, beispielsweise zur opti- 
schen Signalverarbeitung, zur Fourier-Transformation und -Faltung oder in der koharenten optische Korrelationstechnik, 60 
verwendcn. Die laterale Auflosung wird durch die Wellenlange des Einschreibelichts begrenzt. Sie erlaubt eine Pixel- 
groBe von 0,45 bis 3000 um, bevorzugt ist eine PixelgroBe von 0,5 bis 30 um. 

Diese Eigcnschaft macht die Polymeren zur Verarbeitung von Bildern und zur Informationsverarbeitung mittels Ho- 
logrammen besonders geeignet, deren Reproduktion durch Ausleuchten mil einem Refercnzslrahl eriblgen kann. Analog 
laBt sich das Interferenzmuster zweier monochromatischer koharenter Lichtquellen mit konstanter Phasenbeziehung 65 
speichern. Entsprechend lassen sich dreidimensionale holographische Bilder speichem. Das Auslesen ertblgt durch Be- 
leuchtung des Hologramms mit monochromatischeni, koharentem Licht. Durch den Zusantmenhang zwischen dem elek- 
trischen Vektor des Lichts und derdamit verbundenen Vorzugsrichtung im Speichermedium laBt sich eine hoherc Spei- 



BNSDOCID <DE_1 97031 32A1_U> 



DE 197 03 132 A 1 

cherdichte als bei eineni rein binaren System erzeugen. Bci der analogen Speichcrung konnen Werte der Grauskala kon- 
tinuierlich und ortsaufgelbst eingestellt wcrden. Das Auslesen analog gespeicherter Information geschieht ini polarisier- 
ten Licht, wobei man je nach Stellung der Polarisatoren das positive oder das negative Bild hervorholen kann. Hierbei 
kann einerseits der durch die Phasenverschiebung von ordenilichem und auBerordentlichem Strahl erzeugte Kontrasl des 
5 Films zwischen zwei Polarisatoren genutzt wcrden, wobei die Ebenen des Polarisators vorteilhaft einen Winkel von 45° 
zur Polarisationsebene des Einschreiblichts bilden und die Polarisationsebene des Analysators entweder senkrecht oder 
parallel zu der des Polarisators steht. Eine andere Moglichkeit besteht in der Detektion des durch induzierte Doppelbre- 
chung verursachten Ablenkwinkels des Leselichts. 

Die Polymeren lassen sich als optische Komponenten verwenden, die passiv scin oder aktiv schaltbar sein konnen, ins- 

to besondere fur holografische Optiken. So kann die hohe lichtinduzierie optische Anisotropic zur elektrischen Modulie- 
rung der Intensitat und/ oder des Polarisationszustandes von Licht genutzt werden. Entsprechend kann man aus einem 
Polymerfilm durch holografische Strukturierung Komponenten herstellen, die Abbildungseigenschaften haben, die mit 
Linsen oder Cittern vergleichbar sind. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist also die Verwendung der beschriebenen Polymeren fur optische Bauelemente. 

15 Die Prozentangaben in den nachfolgenden Beispielen beziehen sich - falls nicht anders angegeben - jeweils auf das 
Gewicht. 

Beispiele 

20 Beispiel 1 Herstellung der Polymerisate 

1.1 Herstellung der Monomeren 
1.1.1 aus Methacrylchlorid 

25 

100 g N-Methyl-N-(2-hydroxyethvl)-anilin werden in 100 ml Chloroform gelosl. Man gibt bei 40°C unter Riihren 
tropfenweise 182,6 g Triethylamin und 137,2 g Methacrylchlorid langsam hinzu und riihrt bei 40°C uber Nacht. Danach 
versetzt man die Reaktionslosung mil 500 ml Chloroform und schutlelt 5 mal mil je 200 ml Wasser aus. Die organische 
Phase wird uber wasserfreicm Magnesiumsulfat get rock net, mit Kupfer(E)chlorid versetzt und nach Abdestillieren des 
jo Losungsmittels im Hochvakuum desiilliert. Der Methacrylester des Hydroxyethylanilins geht bei 127-1 30°C/55 mbar 
als wasserklare Flussigkcit uber. Die Ausbeute betragt 49,5 g. 

1.1.2 aus Methacrylsaure 

35 In eine Losung aus 100 ml N-Methyl-N-(2-hydroxyethyl)-anilin, 265 ml Methacrylsaure und 26,5 g Hydrochinon in 
398 nil Chlorofonn werden bei Raumlemperalur unter Riihren 50 ml konz. Schwefelsaure getropft. Nach dein Stehen 
uber Nacht wird aufgeheizl und das Reakt ions wasser azeotrop en tie ml. Nach dem Abkuhlen wird mil konzentrierter 
waBriger Sodalosung ein pH von 7 bis 8 eingestellt, und das Produkt wird aus dieser Losung durch Ausschiitteln mil 
Ether extrahiert. Man verfahrt wie oben angegeben weiter und erhalt eine Ausbeute von 56 g. 

40 

1. 1.3 Monomer mil der Endgruppe -A 

7,15 g 2,4-Dicyanoanilin werden bei 0 bis 5°C in eincr Losung aus 100 ml Eisessig, 20 ml Phosphorsaure und 7,5 ml 
Schwefelsaure mil 24 g Nitrosylschwefelsaure diazotiert und 1 h nachgeriihrt. Man gibt die Reaklionsmischung zu einer 
45 Losung von 15,3 g N-Methyl-N-(2-niethacryloyloxyethyl)-anilin und 1.5 g Harnstoff in 60 ml Eisessig, wobei die Tem- 
pera! ur auf 10°C gehalten wird. Nach kurzem Nachriihren wird die Reaktionsmischung mil Soda auf einen pH-Wert von 
3 gestellt, der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhalt 14,4 g eines roten Festsioffs, 
der ohne weitere Reinigung weiter verwendet wird. 

50 L 1 .4 Monomer mit der Endgruppe -P 

Zu einer Losung von 33 g 4-(2-Methacryloyloxy)-ethoxy-benzoesaurechlorid in 100 ml Dioxan werden 27,6 g 4- 
Amino-2',4 , -dicyano-azobenzol in 500 ml Dioxan gegeben, 2 h geruhrt und das Produkt durch Eingiei3en der Losung in 
2 1 Wasser gefallt. Der Niederschlag wird abgesaugt, getrocknet und durch zwcimaliges Umkristallisieren aus Dioxan 
55 gereinigt. Die Ausbeute betragl 30,4 g an orangeroten Kristallen mil einem Fp. von 215-217°C. 

1.2 Herstellung des Copolymerisats 

2,7 g Monomer 1.1.3 und 5,19 g Monomer 1.1.4 werden in 75 ml DMF unter Argon als Schutzgas mit 0,39 g Azo- 
60 bis(isobutyronitril) als Polymerisationsinitialor bei 70°C zur Polymerisation gebrachl. Nach 24 h wird filtriert, das DMF 
abdestilliert, der Riickstand zur Entfernung nicht umgesetzter Monomerer mit Methanol ausgekocht und bei 120°C im 
Hochvakuum getrocknet. Man erhalt 7,18 g eines aniorphen Copolymerisats mil einer Glasubergangstcmpcratur von 
144°C, dessen optische Eigenschaften in Beispiel 3.5 angegeben sind. 

Zur Herstellung weiterer Copolymerisate verfahrt man analog. 

65 
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Beispiel 2 

Variation des Abstands der Absorptionsmaxima 

Herstellung der MeBproben: 2x2 cm groBe Glasplattchen der Dicke 1 . 1 mm werden in einern Spincoater (Bauart Suss 5 
RC 5) placiert und mil 0,2 nil einer Losung von 150 g der nachfolgend angegebenen Potymerisate in 1 1 absolutem Te- 
trahydrofuran bei 2000 U/min in 10 sec beschichtet. Die Schicht isl 0.9 jjiu dick, transparent und amorph. Zwischen ge- 
kreuzten Polarisatoren erscheint die Flache bei Tageslicht gleichmaBig dunkel. Anzeichen fur polarisierende Bereiche 
werden nicht beobachlet. 

Die MeBplattchen werden niit einem Ar-Ionen Laser ntit einer Leisiung von 250 niW/cm 2 bei einer Wellenlange von to 
514 nin belichtet, wobei sich eine Doppelbrechung aufbaut. Die maximal crreichbare Doppelbrechung An in der Poly- 
merschicht wird in zwei Schritlen beslimmt: 

Zuerst wird der maximale induzierbare Gangunterschied AX, der zwischen gekreuzten Polarisatoren eine Aufhellung er- 
zeugt, durch eine Messung mil einem Ehringhaus-Kompensator bestimnit. Die quantitative Bestiinmung ertblgt durch 
die Kompensation der Aufhellung. Dies geschieht durch Drehung eines in den Strahlengang gebrachten Quarzkristalls, 15 
der die optische Weglange und damit den Gangunterschied iindert. Man ermittelt nun den Gangunterschied, bei dem die 
Aufliellung vollslandig kompensiert wird. Die Messung muB niit Licht einer Wellenlange vorgenomnien werden, die au- 
Berhalb des Absorptionsbereichs der Verbindungen liegt, urn Resonanzeffekte zu vermeiden. In derRegel geniigt ein He- 
Ne-Laser der Emissionswellenlange 633 ntn, bei langwelligen Absorptionen wird niit Licht eines Diodenlasers der Wel- 
lenlange 820 nm gemcssen. Die verwendete Auslesewellenlange ist in den folgenden Tabellen unter der Spalteniiber- 20 
schrift "V angegeben. 

In einem zweiten Schritt wird die Schichtdicke des Polymers mil einem mechanisch wirkenden SchichtdickenmeBge- 
rat (Alphastep 200; Hersteller: Tencor Instruments) gemessen. 

Die Doppelbrechungsanderung An wird aus dem Quotienten des Gangunterschieds AX und der Schichtdicke d be- 
stimnit: 25 




30 

Die Bestimmung der Absorptionsmaxima geschieht durch Auswerten der UV/Vis-Absorptionsspektren. Bei extremen 
Mischungen kann es vorkommen, daB nur noch ein Peak auswertbar ist. In solchen Fallen muB man den nicht ablesbaren 
Wert mit dem aus dem entsprechenden I : 1-Copolymerisat substituieren. 

Zur Herstellung der Verbindungen und Messung der Daten vertahrt man in den folgenden Beispielen analog. 

Man erhiilt fur den Fall T'=T 2 ; Q l ^Q 2 , A 35 



m Mol-% 



n Moi-% 




60 
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Beispiel v A v P Av P . A 


An 


m 


a 


mW/cm 2 




5 
10 


Rl=H; R 2 =CN; R 3 =CN; R 4 =CN 
2.1 22 900 25 300 2 600 


0,110 


70 


30 


250 


820 


15 


Rl=CN; R2=CN; R 3 =H; R 4 =CN 

2.2 20 300 27 100 6 800 

2.3 20 400 26 700 6 300 


0,183 
0,136 


60 
40 


40 
60 


60 
60 


633 
633 


20 


Rl=H; R 2 =N0 2 ;R 3 =H; R 4 =CN 
2.4 21 400 27 000 5 600 


0,176 


40 


60 


60 


633 


25 
30 


R!=N0 2 ; R 2 =N0 2 ; R 3 =CN; R 4 =CN 
2.5 19.300 25 600 6 300 


0,190 


70 


30 


250 


820 


35 


Rl=N0 2 ; R 2 =N0 2 ; R 3 =H; R 4 = N0 2 
2.6 18 000 26 700 8 700 


0,075 


70 


30 


250 


820 



m Mol-% 



n Mol-% 
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Beispiel v A v P Av P . A An m n mW/cm 2 X[nm] 



R!=R 2 =H 



2.7 19 400 


27 900 


8 300 


0,197 


50 


50 


250 


820 


R 1= H; R2=CN 
2.8 20 000 


25 400 


5 400 


0,287 


70 


30 


250 


820 


R 1= CN; R 2 =CN 
2.9 19 000 


25 900 


6 900 


0,295 


60 


40 


250 


820 


R 1 =CN;R2=H 
2.10 19 000 


27 400 


8 200 


0,451 


60 


40 


250 


820 



m Mol-% 



n Mol-% 




CN 

Formel 4 

60 

Beispiel v A v P Av P . A An m n mW/cm 2 X[nm] 
2.11 19 200 27 800 8 600 0,148 50 50 250 820 

65 
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Formel 5 




Beispiel v A v P ^ V P-A An m n mW/cm 2 X[nm] 

2.12 20 700 26 000 5 300 0,120 50 50 250 820 



m Mol-% 



45 



50 



55 

m Mol-% 
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Beispiel v A v P Av P-A An m n mW/cm 2 X[nm] 
2.13 18 900 23 400 4 500 0,250 50 50 250 820 



Beispiel 3 T l =T 2 ;Q' * Q 2 , A = P 



n Mo!-% 



m Mol-% 





to 



Formel 7 

Analog Beispiel 1 wird ein Copolymerisat dcr Fonnel 7 hergestellt und entsprechend Beispiel 2 eine Probe gefenigt 
und gemessen. Man erhalt eine Doppelbrechungsanderung An, eingeschrieben bei 488 nm wie folgt: 

Beispiel v A v P Av P . A An m n mW/cm 2 X[nm] 
3.1 25 000 28 000 3 000 0,232 50 50 250 633 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 
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n Mol-% 



L0 



15 

m Mot-% 

20 



25 




Forme! 8 

Beispiel v P Av P .^ An m n mW/cm 2 X[nax] 

R 1 = R 2 = R 3 = R 4 = CN 



3.2 


20 400 


25 800 


5 400 


0,175 


10 


90 


60 


633 


3.3 


20 400 


25 400 


5 000 


0,197 


20 


80 


60 


633 


3.4 


20 400 


25 300 


4 900 


0,414 


30 


70 


60 


633 


3.5 


20 400 


25 000 


4 600 


0,158 


40 


60 


60 


633 


R 1 = R 3 


= H;R 2 = 


R 4 = N0 2 














3.6 


19.200 


26.700 


7.500 


0,171 


70 


30 


250 


820 


3.7 


19.800 


25.600 


5.800 


0,145 


50 


50 


250 


820 


3.8 


21.300 


25.000 


2.700 


0,116 


30 


30 


250 


820 



50 

Beispiel 4 T 1 ^T 2 ; Q'=Q 2 . A=P 
Analog Beispiel 1 wird ein Copolyinerisat der Forme 1 

55 
60 
65 
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m Mol-% 




Formel 9 

hergestellt. 

Beispiel v A v P Av P . A An m n mW/crrt* A,[nm] 

R=CH 3 ~~ 

4.1 27 000 27 400 400 0,103 60 40 200 633 
R=H ~ 

4.2 27 600 28 300 500 0,104 60 40 200 633 

Beispiel 5 T>=T 2 ; Q^Q-; A#P 



m Mol-% 



n Mol-% 
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Beispiel Vp A\>p-A An 

5.1 21 600 23 400 1 800 0,211 



m n mW/cm 2 X[nm] 

50 50 60 633 



Beispiel 6 Warmetestigkeit 

10 Glasplattchen der GroBe 2x2 cm werden wie in Beispiel 1 beschrieben mil einem Polymer gemaB Beispiel 3.3 be- 
schichtet und 1 1 Felder (flatfields) so eingeschrieben, daB eine Reihe ansteigender Transmission zwischen ca. 0 und 82% 
mil ungefahr gleichem Abstand entsteht. Die Transmission wird unmittelbar nach dem Einschreiben bestimnit. Sie defi- 
niert den Ausgangszusiand. Man IaBt diese Probe 2 Monate bei Raumtemperalur ohne weileren Schutz abgedunkelt lie- 
gen. Danach lagert man je ein weiteres dieser Plattchen 24 h bei 60°C, S0°C und 120°C in einem Trockenschrank und be- 

15 stimnit die Transmission erneut. Man erhalt so 4 Wertereihen, die mil dem Ausgangszusiand verg lichen werden. In der 
folgenden Tabelle 1 sind die Werie fur die Transmission angegeben: 

Tabelle 1 



25 



30 



35 



40 



50 



55 



60 



65 



Ausgangs- 


2Mt./ 


24 hi 


24 V 


24 w 


zustand 


20°C 


60°C 


80°C 


120°C 


82 


75,4 


68,9 


83,6 


72,2 


73,8 


67,2 


65,6 


75,4 


68,9 


65,6 


60,7 


59,0 


64,0 


54,1 


50,8 


45,9 


52,5 


55,8 


49,2 


54,1 


45,9 


52,5 


55,8 


44,3 


19,7 


24,6 


29,5 


37,7 


19,7 


32,8 


21,3 


24,6 


29,5 


16,4 


19,7 


14,8 


14,8 


26,2 


16,4 


9,8 


9,8 


13,1 


16,4 


11,5 


6,6 


6,6 


11,5 


11,5 


9,8 


0 


0 


6,6' 


8,2 


4,9 



In der ersten Spalte sind die Werte t'iir die frisch hergestellte Probe, bei Raumlemperatur gemesscn angegeben, in 
Spake 2 ist die gleiche Messung nach 2 Monaien Lagerzeit wiederholt worden. Die ubrigen Spalten entsprechen den 
MeBreihen nach Lagerung bei der in der ersten Zeile angegebenen Temperatur. Tragi man die Werie aus den Spalten 2 bis 
5 gegen die in der Spalte 1 aui\ so erhalt man eine Gerade tnit der Steigung 1. Die Graustufen verandern sich also nicht 
bei der Einwirkung erhohter lemperatur. 

Patentanspruche 

1. Poly mere, die an einer als Riickgrat wirkenden Hauptkette Seitenketten unterschiedlicher Art tragen, die beide 
elektromagnetische Strahlung (mindestens fur die eine Art: vorzugsweise der Wellenlange des sichtbaren Lichts) 
absorbieren konnen mit der MaBgabe, daB die Absorptionsmaxima der unterschiedlichen Seitenketten mindestens 
200 und maximal 10 000 cm -1 voneinander entfernt sind. 

2. Polymere nach Anspruch 1 mil Seitengruppen der Fonneln 

-S'-T^Q^A (I) und 
-S 2 -T 2 -Q 2 -P (II), 
worin 

S 1 , S- unabhangig voneinander SauerstofFs Schwefel oder NR 1 , 
R 1 WasserstotToder C r C 4 -Alkyl, 
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T l , T 2 unabhangig voneinander den Rest (CH 2 ) n , der gegebenenfalls durch -CK -NR ! - oder -0SiR' 2 O unterbro- 
chen und/oder gegebenenfalls durch Methyl oder Ethyl substituiert sein kann, 
n die Zahlen 2, 3 oder 4, 

Q 1 . Q 2 unabhangig voneinander einen zweibindigen Rest, 

A, P unabhangig voneinander cine Einheit, die elektromagnetische Sirahlung aufnehmen kann, 5 
bedeuten. 

3. Polymere nach Anspriichen 1 und 2, wobei A und Pden Forme In 




(X) 



uad 



to 



15 



20 




(X!) 



entsprechen, worin 

R 2 WasserstotT oder Cyano, 

R- WasserstotT oder Methyl, 

W SauerstotToder NR l und 

R 4 Cyano oder Dimelhylamino bedeuten. 

4. Polymere nach Anspriichen 1 bis 3, worin die Gruppen -S'-T'-Q 1 - bzw. -S 2 -T 2 -Q 2 - den Formeln -OCH 2 CH 2 0- ? 
-OCH 2 CH : OCH 2 CH 2 0- und -OCH 2 CH 2 -NR l - entsprechen. 

5. Polymere nach Anspriichen 1 bis 4, worin die Hauplkette ein Poly(melh)-acryloyl ist. 

6. Polymere nach Anspriichen 1 bis 5, in die mil polarisiertem Licht Doppelbrechungsanderungen A n von Liber 0,15 
eingeschrieben werden konnen. 

7. Verfahren zur Herstellung von Polymeren nach Anspriichen 1 bis 6, wonach man Monomere der Fonneln 



30 



35 



ch;=c— co- 



- S 1 — T 1 -^— Q 1 — A 



und 



40 



ch: 



:c-co- 
I 

R 



-Q— P 



sowie 



gegebenenfalls wcitere Monomere miteinander copolymerisiert. 

8. Filme aus Polymeren nach Anspriichen 1 bis 6. 

9. Mil Fi linen nach Anspruch 8 beschichtete Trager. 

10. Verwendung von Polymeren nach Anspriichen 1 bis 6 zur Herstellung optischer Bauelemente. 
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